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摘要 
重金属污染在河口环境中普遍存在，导致生物资源的衰退，影响生态系统的
功能。本研究在九龙江口受排污影响水域设定 3 个站位，以香港牡蛎为研究对象，
通过 48 d 的移植实验，研究在高度动态的受污染河口中，重金属的生物累积和
亚细胞分布。实验中，同步采集水样，测定溶解态、颗粒态重金属浓度，研究重
金属的颗粒分配行为。同时运用梯度薄膜渗透（DGT）技术测定的有效态金属浓
度进行对比。 
通过测定重金属的溶解态及颗粒态浓度，发现 Cr、Ni、Cu、Zn 是所研究水
域主要的重金属污染物。溶解态浓度平均值分别为 9.39 μg Cr/L，34.1 μg Ni/L, 
8.87 μg Cu/L, 8.52 μg Zn/L，颗粒态浓度平均值分别 258 μg Cr/g，98 μg Ni/g，138 
μg Cu/g，247 μg Zn/g。对比美国环境保护署制定的咸水水质基准，Cu 浓度超过
了 4.8 μg/L 的急性毒性基准，Ni 超过了 8.2 μg/L 的慢性毒性基准。DGT 技术测
定的 Co、Ni、Cu、Pb、Zn、Cd 浓度与直接测定的溶解态浓度相当，Fe、Cr 的
浓度则显著低于直接测定值。溶解态 Cr、Ni、Zn 的空间分布和时序变化与 Cu
不同，推测 Cu 除来自污水排放外，还有其他重要来源。Cu 和 Fe 的浓度存在显
著的站位差异，其他金属的站位差异不显著。各金属的颗粒分配系数（Kd）通常
在两个数量级内波动，由高到低依次为 Pb、Fe > Cr、Zn、Cu、Co > Ni、Cd，与
各金属的颗粒活性顺序基本相符。盐度和 pH 对 Kd 的影响有限，仅发现 Fe 和 Cr
的 Kd 随盐度的升高而降低，Zn 和 Pb 的 Kd 随 pH 的升高而升高。未发现颗粒浓
度对 Kd 值的显著影响。 
Cu 和 Zn 在牡蛎体内快速、持续地累积，最高浓度分别达到 10480 μg/g 和
6375 μg/g，远高于初始时的 1221 μg/g 和 3276 μg/g。Cr 和 Co 在暴露初期有较快
累积，分别达到 21.5 μg/g 和 1.7 μg/g 后趋于稳定。Ni 的浓度随环境中溶解态 Ni
的变化而涨落，平均浓度为 34 μg/g。Pb、Cd、Fe 则没有明显的生物累积。结果
表明，牡蛎对河口环境中的 Cu、Zn、Cr 和 Co 具有良好的生物监测作用，且能
够反映水体中生物可利用态 Ni 的即时变化。牡蛎体内的 Cr 和 Ni 之间，Cu、Cr、
Co、Zn 相互之间，Pb 和 Cd 之间存在正相关性，可能是由于这些金属具有相同
的污染源或在生物累积上相互促进。亚细胞分布的测定结果表明，细胞碎屑和富
金属矿体是各种重金属最重要的结合位点，类金属硫蛋白在结合 Co、Ni 和 Cu
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上也起到重要的作用，热敏感蛋白的作用可忽略不计。随着生物累积的增加，
Cu 在生物解毒组分中的含量升高，表明牡蛎可以有效地将所累积的 Cu 解毒。
Ni 在金属敏感组分中的含量逐步升高，提示 Ni 的持续暴露可能会导致毒性效应。
Cr 和 Zn 的亚细胞分布随时间无明显变化。亚细胞分布是发展解毒策略的重要途
径。 
综上所述，本研究测定了受污染河口水体环境介质中的多种重金属浓度，确
认了污染物浓度主要受排污影响。发现了在真实受污染河口水体中，牡蛎在短时
间内即可累积高浓度的重金属（尤其是 Cu 和 Zn），而牡蛎仅对部分重金属表现
出一定的解毒能力。本研究的结果可为该河口水体中重金属生态风险的评价提供
基础数据，并为河口水体水质指标的制定，牡蛎等经济贝类的养殖，以及生物资
源的保护提供科学参考。 
关键词：河口；金属的颗粒分配；牡蛎；生物累积；亚细胞分布；生物监测 
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Abstract 
Metal pollution is commonly found in estuarine waters, leading to the 
deterioration of biological resources and adversely affecting the service of estuarine 
ecosystems. In this study, we transplanted an estuarine oyster, Crassostrea 
hongkongensis, to three sites in the Jiulong River Estuary, which were impacted by 
wastewater discharge. In the 48 d experiment, the bioaccumulation and subcellular 
distribution of metals were periodically monitored. Simultaneously, concentrations of 
the dissolved and particulate metals were also measured, and the partitioning 
coefficient of the metals were calculated. The diffusive gradient in thin films (DGT) 
technique was used to measure the concentrations of labile metals, which were 
compared to the directly measured dissolved concentrations. 
By measuring the dissolved and particulate metal concentrations (Cr, Fe, Co, Ni, 
Cu, Zn, Cd, Pb), it was found that Cr, Ni, Cu and Zn were the major metal pollutants 
in the studied area. The average dissolved concentrations were 9.39 μg Cr/L, 34.1 μg 
Ni/L, 8.87 μg Cu/L, and 8.52 μg Zn/L; the average particulate concentrations were 
258 μg Cr/g, 98 μg Ni/g, 138 μg Cu/g, and 247 μg Zn/g. According to the saltwater 
quality criteria established by the United States Environmental Protection Agency, Cu 
concentrations exceeded the acute value of 4.8 μg/L and Ni concentrations exceeded 
the chronic value of 8.2 μg/L. The concentrations measured using the DGT technique 
were similar to the directly measured dissolved concentrations for Co, Ni, Cu, Zn, Cd, 
and Pb, whereas DGT measured Fe and Cr were significantly lower than the directly 
measured concentrations. The temporal and spatial variations of Cr, Ni and Zn were 
different from that of Cu, possible due to other sources of Cu besides the major 
wastewater point source. Cu and Fe showed significant inter-site differences, while 
the other metals were similar among sites. The variation of the particle partitioning 
coefficient (Kd) was within two orders of magnitude; and Kd was in the order of Pb, 
Fe > Cr, Zn, Cu, Co > Ni, Cd, consistent with their particle reactivity. Salinity and pH 
showed vety limited effects on Kd. The Kds of Fe and Cr decreased with salinity; the 
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Kds of Zn and Pb increased with pH. No significant effects on Kd were found for 
particle load. 
Cu and Zn were accumulated into oyster tissue rapidly and steadily during the 
exposure period, reaching 10480 μg/g and 6375 μg/g, respectivey, which were 
substantially higher than the initial concentrations of 1221 μg/g and 3276 μg/g, 
respectively. Rapid bioaccumulation was also observed for Cr and Co during the 
initial period, and their concentrations leveled off after reaching 21.5 μg/g and 1.7 
μg/g, respectively. Ni concentrations in the oysters varied with the fluctuations of 
dissolved metal concentrations in the environment, with an average concentration of 
34 μg/g. There were no significant bioaccumulation of Pb, Cd and Fe. These results 
indicates that the oyster are suitable biomonitors of Cu, Zn, Cr and Co in estuarine 
environment, and can reflect the instant bioavailability of Ni. Significant positive 
correlations between tissue concentrations of Cr and Ni, between Cu, Cr, Co and Zn, 
and between Pb and Cd were observed, indicating either the common source of these 
metal pollutants or the mutual facilitating effects between them. The subcellular 
distribution results showed that cellular debris and metal rich granules were the major 
metal binding sites. Besides, metallothionein like proteins also played an important 
role in binding Co, Ni and Cu. The contribution of heat sensitive protein was 
negligible. Cu concentration distributed into the biologically detoxified fraction 
increased with time, indicating that oysters could effectively detoxify the excessively 
accumulated Cu. Ni concentration in the metal sensitive fraction increased with time, 
implying the possible toxicity caused by lasting Ni exposure. The subcellular 
distribution of Cr and Zn were relatively stable over time. 
In conclusion, metal concentrations in different environmental media were 
measured over time, which confirmed the relationship between metal concentration 
and wastewater discharge. It was demonstrated that in the real polluted estuarine 
waters, oysters could rapidly accumulate metals (especially Cu and Zn) and reached 
very high concentrations. Subcellular detoxification processes were observed for only 
a few metals (e.g., Cu). The results of this study can provide valuable dataset for 
ecological risk assessment of the estuarine water, and can also provide references for 
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the establishment of estuarine water criteria, shellfish aquaculture and protection of 
other biological resources. 
Key word: Estuary, Metal particle partitioning, Oyster, Bioaccumulation, Subcellular 
distribution, Biomonitor 
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第一章 绪论 
河口不仅是地球两大水域生态系统的交汇点，也是连接陆地和海洋系统物质
循环和能量流动的通道。独特的环境赋予了河口生态系统丰富的生物资源和较高
的生产力，使得其在全球生态系统中具有十分重要的作用（冯士柞等, 1999）。随
着近年来工业化的发展和城镇化的进程，河口生态系统不断受到人类活动的扰动，
世界上许多河口系统都面临严峻的污染问题，重金属的污染是其中一个热点问题
（Borja et al., 2010；Pan and Wang, 2012b）。 
双壳类动物属软体动物门瓣鳃纲，为滤食性生物，广泛分布在河口及海洋环
境中，约有 2 万多种。双壳类动物在河口生态系统的食物链结构中有着举足轻重
的地位，主要以浮游植物、细菌、有机碎屑及小型浮游动物为食物，在一定程度
上控制着浮游植物和浮游动物的生物量及种群结构；同时，经其摄食后未被消化
吸收的那部分残渣排出体外后形成生物沉积物，成为底栖生物一个稳定的食物来
源（Lopez and Levinton, 1987；Prins et al., 1997；Newell, 2004）。双壳类动物自
身又可作为捕食对象为鱼类、鸟类及其他无脊椎动物提供丰富的食物。 
双壳类动物具有强大的滤水能力，其对水体中的生物及无机颗粒的摄食及消
化过程可改变悬浮颗粒的化学成分和沉降特性，影响物质向海洋环境的输送通量，
并能促进氮、磷等营养盐的再生（Prins et al., 1997；Turner and Millward, 2002；
Newell, 2004）；此外，双壳类动物对沉积物的扰动会改变其物理化学环境，促进
沉积物中颗粒的再悬浮和污染物的活化及释放，使之再次进入水体环境
（Krantzberg, 1985；Davis, 1993；Eggleton and Thomas, 2004）。这一系列过程将
水体、悬浮颗粒、表层沉积物及食物链等储库联系起来，对物质的生物地球化学
循环具有重要意义。 
双壳类动物因其不易迁移，分布广，能在体内累积高浓度金属的特性，常被
用作重金属污染的监测生物（Rainbow, 1995；Rainbow et al., 2000；Silva et al., 2001；
Rainbow, 2006；Zhou et al., 2008）。美国于上个世纪 70 年代中后期开展的贻贝监
测计划（Mussel Watch Program）（Farrington et al., 1983），在 80 年代启动的国家
现状及趋势计划（National Status and Trends，NS&T）（O'Connor, 1996；O'Connor 
and Lauenstein, 2006）和后来的国际贻贝监测项目（International Mussel Watch，
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IMW）则使得牡蛎和贻贝等双壳类动物在环境监测中得到广泛的应用（Sericano 
et al., 1995；Jernelov, 1996）。 
重金属通常通过对生物关键酶的破坏，对营养元素的竞争以及扰乱代谢路径
等方式产生毒性（Luoma and Rainbow, 2008），具有不可降解，持久性及随着食
物链转移等特点，能导致生物种群的减少，破坏群落结构的完整性，损害生态系
统的稳定性和多样性。双壳类动物作为人类食物的重要来源，其累积的重金属可
能对人类的健康带来损害。上个世纪 50 年代发生在日本的水俣病即是水产食品
受到重金属（有机 Hg）污染的经典案例。因此，对金属污染物在河口的来源，
迁移，转化，归宿等问题及其对河口和近海海洋生物潜在毒性的探究，不仅是重
要的科学问题，还是和人类健康息息相关的现实问题。 
1.1 我国河口及近海环境中重金属污染概况 
1.1.1 我国河口及近海海域重金属的来源 
在环境污染领域，对重金属的定义并不十分严格，通常指密度大于 5 g/cm3
的金属，共计 69 种（Martin and Coughtrey, 1982）。在生态毒理学领域，重金属
主要指对生物有明显毒性的金属元素，如 Hg、Cd、Pb、Cr、Zn、Cu、Co、Ni、
Sn、Ba 等，有时也会将一些对生物有类似毒性的轻金属及非金属元素列入，如
砷和硒等（吴瑜端, 1982）。重金属在河口及海洋环境中普遍存在且来源广泛，除
了地表径流、岩石风化、海底火山爆发、大气沉降等自然途径，矿山开采、工业
及城市废水排放、电子垃圾倾倒、废气排放及化石燃料燃烧等人类活动将大量金
属输入大气、土壤、河流等环境中，这些金属通过各种途径汇入河口及海洋系统
（Kennish, 1996；Luoma and Rainbow, 2008）。不同的金属因其物理化学性质的
差异，进入海洋系统的方式有所差异。大气沉降是 Hg、Pb 进入海洋环境的主要
途径，而 Cd 等其他金属则主要通过河流输送进入海洋环境（Yeats and Bewers, 
1987；Sigel et al., 2005）。 
从全球格局看，人类活动使得与自然来源相当甚至更多的金属参与到地球化
学循环中，并加大了金属向各个储库的通量（Luoma and Rainbow, 2008）。根据
Nriagu and Pacyna（1988）的估算，人类活动每年引入环境的金属对生物的潜在
毒性超过了人为排放的放射性废料和有机废物的总和。就国内情况来看，随着快
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